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(S4) Title- PAPER-SIZING AGENTS CONTAINING AQUEOUS. SOLVENT-FREE DISPERSIONS OF CATIONIC POLYMERS AND 
METHOD OF PREPARING SIZED PAPER BY USING THESE AGENTS 

(54) Beicichnunf- WASSRIGE. LOSUNGSMITTIELFREIE DISPERSIONEN VON KATIONISCHEN POLYMERISATEN ENTHAL- 
(54) Bexcchnunp. ^A5b^ PAPIERLEIMUNGSMITTEL UND VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON GELEIMTEM PAPIER 
UNTER VERWENDUNG DIESER MJTTEL 

(57) Abslraci 

The invention concerns agents for the mass and/or suriace sizing of paper, said agents containing aqueous, solvent-free dispersions 
of cationic polymers. The invention also concerns a method of sizing paper by using these agents. The sizing agents accordmg to the 
invention, which can be used for both mass and surface sizing, contain as active substance copolymers of: a) 30 to 70 mol % of a monomer 
I with b) 70 to 30 mol % of a monomer 11 and optionally c) 0 to 20 mol fo of C« to Cm monooleftns and d) 0 to 10 mol % of further 
rAonomeis which can be copolymerized with a), b) and optionally c). the total amount of monomers a), b). c) and d) being 100 mol 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindune betrifft Mittcl fOr die Masse- und/oder Obcrflachenlcimung von Papier, die waBrige. losungsmittelfreie Dispcrsionen von 
kationischen Polvmensaten cnthalicn. sowic ein Verfahren zur Uimung von Papier untcr Ver^^■endung dieses Mittels. Die erfindungsgemaBen 
Leimunpsmittel d.e zur Masse- als auch OberflSchenleimung cinsetzbar sind. erhai.en als wirksame Substanz Copolymerisate aus a) 30 - 
is Mo? % eines Monomeren I mit b) 70 - 30 Mol eines Monomeren 11 sowie gegebenenfalls c) 0 - 20 Mol % Cs-Ck. Monoo ehnen und 
d) 0 - 10 Mol 9r wciiercn, mit a), b) und ggf. c) copolymerisicrbaren Monomeren. wobei die Summe der Monomeren a), b). c) und d) lUU 
Mol %. betragi. 
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WaDrige, losungsmittelfreie Dispersionen von kationischen Polymerisalen enthal- 
tende Papierleimungsmittel und Verfahren zur Herstellung von geleimtem Papier 
unter Verw endung dieser Mittel 



Die Erfindung betriflFl Mittel fur die Masse- und /oder OberflachenJeimung von Papier, 
die waflrige, losungsmittelfreie Dispersionen von kationischen Polymerisaten enthalten 
sowie ein Verfahren zur Leimung von ?^^^ unter Ver\vendung dieser Mittel. 

Bei der Herstellung von tintenfesten Papieren und Druckpapieren erfolgt eine Leimung 
der Papiere an der Oberflache od^fer in der Masse, um die Benetzbarkeit der Cellulose und 
die Aufhahme von Wasser oder waBrigen Fliissigkeiten durch das Kapillarsystem des 
Papierblattes zu vermindern sowie um die Aufiiahme von Druckfarben, die WeiDe und 
die Opazitat sowae die mechanischen Eigenschaften des Papierblattes zu verbessem. Der 
schon bekannte LeimungsprozeB und die hierbei ublicherweise verwendeien Mittel sind 
in Ullmanns Enz\'k]opadie, Band 17 (1979) auf den Seiien 585 - 587 sowie auf S. 599 
beschrieben. 



Auch die Verwendung kationischer Polymerisate beim LeimungsprozeB, die sich durch 
eine groBe Substamivitat gegenuber den Cellulosefasem auszeichnen, ist bekarmt. Die ja- 
panische Patentschrift J 04 108 196 beschreibt kationische Leimungsmittel auf der Basis 
von Kollophonium und kationischen Polymerisaten. Die japanischen Schriften J 04 091 
290 J 63 270 893 und J 59 159 198 beschreiben Leimunizsmittel die aus .AJk^•^Kelen-Di- 
meren und kationischen Polymerisaten gebildei werden. 

Aus der DE 37 37 615 C2 sind Leimungsmittel^bpkannt, die mit Carbonsauren mpdifi- 
zieae, sogenahnte verstarkte Harze dafstellen, die durch Anteile von kationischen Copo- 
lymerisaten dispergiert werden. Hierbei werden::qj.e katidnischen Copolymerisate durch 
Losungspolymerisation dargestellt und die Herstellung d!es dispergienen Leimungsmittels 
aus den anionisch modifizienen Harzen und den kationiischen Copolymensaten ceschieht 
in aufvvendiger Verfahrensweise unter destill.aiiVj^r; Abtrennung des Losungsmitiels aus 
dem Copolymerisat, Aufschmelzen des modiiRzi^nen Harzes sowie Dispergierurig in 
Wasser unter teilweiser Verv^'endung von Tehsrdeh. Bei der Anwendung belasien die 
nicht in dei Papiermasse gebundenen Harzanieile aas Prpzefiwassei und muss,en gegebe- 
nenfalls unter Eirisatz weiterer Hilfsmittel entfertiCwerden. . . 
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In der DE 38 26 825 C2 werden kationische Leimungsmiilel beschrieben, die aus 
Metyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat, Acrylsaure und 10-30 Gew. %-Anteile N,N Di- 
methylaminoethyl(meth)acrylat gebildet werden iind lsopropanol oder andere organische 
Losungsmittel enthalten. Die beschriebenen Leimungsniittel sind bei Lagerung instabi! 
und bei der Anwendung nicht ausreichend w rksahi.' ' >' ' - 

In EP 416 4if 31 A^^'erdeniJeikfhginiiiti-"^ Po- 
lymerisatdispersionen beschrieieh-mrM i.'-'lSrlat^nteil rwlar mjratis:2-20 Gew. % 
eines salzbildenen, wasserloslichen Monomeren mit Aiyiammonium-, AJkylsulfonium- 
oder A]k>'Iphosphoniumgruppen gebildet werden, die jedoch zusatzlich immerimit-katio- 
nischen Polymerisaten, we Retentionsmifteln und Sch^zkoUoiden (Poly-DADMAC) 
verwendet werden, so daB diese P61\^e;fiMteaiisge'samt sn-do'ch groBerer Mehge einge- 
setzt werden. Weiterhin enthalten die beschriebenen Dispersionen auch Emulgatoren und 
insbesondere nichtionogene Tenside, die neben den wasserloslichen Retentionsmitteln im 
Papier die Leimungswirkung beeintrachtigen und die ProzeBwasser belasten konnen. 



Aufcabe der Erfindung war es daher, die bekannten kationischen Leimungsmittel unter 
Vermeidung ihrer Nachteile zu verbessem, insbesondere Leimungsmittel bereitzustellen, 
die' sich -wiriscKafllicher lifid umwellVeWnofiGher h'erst'ellen lasseh; lagefstabil sind und 
dhn'e' did \/e'kveftdung A^eit'er^f k(6?n'pondhten"'alleiTi' Leimungsmittel venvendbar-sind 
sowie daruber hinaus eine verbessert'e-\^^^^ ' - ■ ■ ' ; " ^ ' .. r .^ 

Di^se Aufgab'e wird Gel6st dufcK die 'VefU'endiing von waBrigen;' losungsmittelfreien 
DispeVsibneh von kationischen PolymeWs^f^ft als Leimungsmittel, wobei die- kationischen 
Polymeriyate^ tiurch radikaiische PoTyHre'fisa'tidri in Losiihg oder DispersioniK'orzugsweise 
in Subktkiiz aus" ^ ■ i \ < . ■ . s...- - . ;■. 

a) 30 - 70 Mol% wenicstens eines Monortiereh der allgemeirieri Fonnel ' 

'-^ -r2 •= ein^'CY ■^''Cif-'KikS'l'e^^^ ■ • ' ■ ■ ' ■• ' 
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X == O, NH bedeuten 

b) 70 - 30 Mol % werugstens eines'Mono^ i^^ ,, . . , 

• in dexjfR]:ajpd:X-di:evbery §f5i3npte,Bedeuiung h ^ r . 

sowife/gegebe.neniall$ , • .-mv; -.Jd /v^o^^j-.v r^br-'^^j n-. -;!'a:'-rr ;;^r>^t'T' ^: iyr-'-. ^< 

\ "-^ ^-'-^ i/H^V: ' = h.-i: C^hrlru^.^'JlU " ■ ...... i^;" ^"z " 

c) 0 - 20.M:Ol%^ wemgstens:eii)es G8.r(^^ , : ; ; - 'm 

d) 0 - 10 Mol% wenigsiens eines weiieren, mil a), b) und ggf c) copolymerisierbaren 
Monomeren, .*vi ' r." n ;;r..:.:.^^i^:/ --r'^, 

anschlieBender Neutralisation und. gegehenenfajl?; der- Copol\Tnerisate 

sowie Dispergierungjn XVasser oder.waBrigenrFlus^ wqbei die 

Sumine der Monomeren a), b), c),und;d3i|.QQ.;N^ol% b.etragt. .... ... . , 

Die Monomeren der Gruppe a) ^mfassen; AcryJv^nd/cder Methacrjx'lderiyate mit einer 
Aminfunkiion. Sie sind einerseil.s fur die EixjenUng an die Gellulosefaser .erforderlich und 
sorgen andererseits in ihrer teilweise oder vpHstandigineutralisierien Form fijr die Dis^ 
pergierbarkeit des Polymeren in Wasser. Als geeignete Monomere seien.gepannt 
N,N-Dimethylaminoethy](meth)acrylat, N,N-DimethyIaniinopropyl(meih)acrylat, 
N,N-DimethYlaminoe.thyl(iT)eth)acrylaniid und ^ . 
N,N-Dime!hylaminopropyl(meth)acr\'lamid. Bevorzugt Ver^vendung finden 
N,N-Dimeihylaminoethylacrylatund N,N:Dirnethylarrunopropylacr>']amid. 

Die Monomeren der Gruppe a) sind in einer Menge von 30 - 70 mol% im Cppolymerisat 
vorhanden. Bei L'nterschreiiune dieser.Grenzen erhalt.man in .der Regei instabile Dispei- 
sionen, wahrend ein Anteil von mehr als 70,rpp.l %'den LeirTi.ungseffekl erheblich ver- 
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schlechtert. Bevorzugt vervvendet wnrd ein Ahteil von 40 - 60 mol % dieser Monomeren 
im Copolymerisat:"^ ' " ^ ^ 

Bei deri Mohbrntrenr der Gmppe b) hkideli es~sich um hydrophobe Ester oder Amide der 
Acrylsliure brid/od^^ ^v1'ethacI7^saur^/Sie sorgeh'^^ den Lei- ' 

nidngseffekTr Geagnete Nionomere-Sirrd ^iiirrt^Bfeispiel 2-Ethylhex5'l(meth)acryi^ n- 
Octyl(meth)acrylat, 1 soi%ihyl(i't)eth)acr>^lat/D L£uryl(nriet h)2c:rylat, 

Isotridecyl(meth)acry!at, Myristyl(meth)acrylat, Stear>'l(meth)acrylat, 
' 'C] gi2^^iT)et^i)acK'lac/2^^^ ^ 
nyl(nifeth)a'cryf^^ • * 

cyl(meth)acr\'lamid, Myristyl(nietlv)aci7laffid7'S^^^^^^ uhd C] ^.'22- ' ' 

(meth)acr>'larrud. Die Monomeren werden in bekannier Weise aus den hydrophoben Al- 
koHdlennDder^.Anlihen lirid der (MethJaciVi^aurebzf^ reaktiveri DeiiVaien Kiervon her- 
gestellt/Viele diesei^'Monomere'sind konin-re^^^ erhaltlich.'Bevorzugt Venvehdung fin- 
det aus'dieser Gruppe SftarylnSethacr^lat'^^'-' '^^^ ^ " ' - ' ■ * * ■ ■ - . - 

Ein Teil der Monomeren der Gruppe b) kann durch langkeitige'Monoolefine ersetzt 
werden. Geeignet flir diesen Zweck sind beispielsweise Oct en- 1, Decen-1, Dodecen-1, 
Tetradecen-l/ Hexadecen-]', Octadecfeh'-^'i^'-HcbSen-r- sowi^ ^20-24 brvv- C3(3:^-aIpha- 
Olefin-Schnitie; AiicK diese Monorneferfsffid^^^^^ zuganglich. Sie konhen inv 

V'erhalt'iiis zuf ^bn6mere:bgm bis 1? 1 eincesetzt' wer- 

' ' den: Bevorzxigt ver^'e'^ werden Oci'^decal-^ V sbwi^ C20-24^^^ph3-C)I^fineernische/ 

Gegebenenfalls konnen rur Erzielung spezieller Eigenschaften im Polymerisaiionsansatz 
bis ru 10 md % weitereVriiit den'Mdridrn^r^n a), b) und gcf. c) copolyrne- 

rislerbare alpha,beta-ungesattigte MbrioWefe'vbHieg'en. Bedingung fur ihre Verwendung 
ist, daB sie sich rnit dien vorgehanntefi Mohomereri zu einer horiiogenen Mischurig gege- 
benenfalls bei hoherer Temperatur verarbeiten lassen. Geeignet sind beispielsweise Styro- 
le, Vinylester/Vinylether;^(Meth)aciS4sa^ 

Die erfmdungsg'emaO be'vbrzu§fS^erS\'eftdeteri Leimungsmittel enthahen'Cbpolymerisaie, 
die unter AusschufJ von brganisch^ri Lbsungsmiiteln durch Substartzpolyrhensation in an 
■ sich bekanhter Wme Herg^styih- werden:' ' * ' * ' ' ' 
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Die Polymerisation wird bei Temperaturen.vpn 20 bis 200°C, bevorzugt 60 bis 160°C 
durchgefuhrt. Sie wird thermisch, photochemisch oder redoxkatalytisch initiiert, vor- 
zugsweise unter Zuhilfenahme von Peroxo- und/oder Azoverbindungen. Aufgrund der 
ubenyiegend hydrophoben Natur.der Monprneren sind-6ll6sliche, lEutiatore^ bei- 
spielsweise 2,2'- A2obis(isobutyrpnitiil) (ATBN),^ 2,2 '-^Aaobii5,(2-niethylbu^^^ 4,4 
A2o(4-cyanopentansaure), 2,2>;A2pbjsj[2,^-dimet]}yJy^^ Piriert^Butylperoxid, 
Dibenzoylperoxid Oder ten-Butylpero^-yr^^^ . 

Das ZahJenmittel der Mplmasse der.jCJ^pppljiypep^ bis4pP:fQiQP g/mo). Die 

Regelung der^Molraasse. erfolg*. ,vprp^s$^piserdi?!''ch ^Kl^^^^fb^l^anniep^^Regier 
spielsweise MeicaptoethapQl oder Jf)QdJcylmeTcapt^^.^;^^ L. a: : 13-. ; • - 

In weiienbevorzugien Ausfiihrungsfonppn^u^^^ odei;^ die gesanrite Menge der 

Monomeren vorgelegt, bei einer geeignetpi>Ternperaiur derjniiiator oder in Teil- 
mengen zur Polymerisationsmischung gegebeaund.die ^yeitere;ReaktioTl uri.ter adiabaii- 
schen Bedingungen vorgenommen, wobei die entsiehende Polymerisationswarme den 
Reakiionsansatz erwarmt.. , . : , j ^ -c^-w ) .^^s ■ - . / . . j : - - 

Nach der Polymerisaiipn 'vird das Copolyrneri.sat direkl/rnit verdunnter Saure neuirali- 

sien und in Wasser emulgieri. Die Menee^,ap,Saur-e. w so^gewaWt, daB, sich im 

Endprodukt :ein pH-\yen yon 8,bis3.qinstent.;^,Z^ 

sche Sauren, wie.Salzsaure oder Schwef^l5aure,^als auch 

Carbonsauren, wie Ameisensaure oder Essigsaure geeignet. 

Sofern erforderlich kann nach der Neutrajisstipn pder Et^^^^ ein.e eiTieute Initia- 

, lorzugabe zur Reduzierung des Resimonomergehaltes voree 
eignen sich .dann sowohl ollpsliche als auch wasserlpsliche Initiaiorsysteme . . 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform werden Copojymerisate vervvendet, de- 
ren .Aminogruppen teilweise oder vollstandig mit eineiri geeigneten Quatemierungsmiltel 
umgeseizt werden. Beispiele fur geeignete Qur.ternisienjngsmj.ttel sind N^ethylchlorid, 
Benz^'lchlorid, Dirnelhylsulfat und/oder Epichlorhydri^^^^ M.enge des Quaiemie- 
rungsmiuels wird so gewahlt, daO sich ein Ouai.ernjsieryncsgrad yon-.l;- 100 rnol be- 
vorzugt 5 bis 50 mol% emstelh 
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Der Feststoffgehalv.der erfindungsgemaQ zu verwend^^ Pplymerisatdispersionen be- 
tragt:10 - 60 G€W:%,' vorz^jgsweise 20 r 50 Gew.%, besonders bevorzugt 30 - 40 

Die-erfindungsgernaB^zTj yerwend^ten Cppolyperisatdispersionen zeichne^ sich iiberra- 
schenderweise UipuJ^ eine gute Disper- 

sionsstabilitavauSiKspdaB s^lbst nach;ip€hrgrenf}V9Qhen der Lagerung bei SQ^C.keine , 
Auftrerinung bz^^^iKoagulatipn.yon Pol ist* We^iterhin zeichnen 

sie sich in an sich nicht zu envanender W^eis^^yj^ch ?me guter)Leimung5wirkijng aus^und 
sind daher zur hydrophobierenden Leimung von Papieren, insbesondere von Schreib- und 
Druckpapieren geeignet. Hierbei konnen sie sowohl bei der Masseleimung als auch als 
OberflachenJeimungsmittel eingesetzt warden. p r:r\.< ^ . ; 

Die.Eiiindungvbetrifiil^fenier e^^ Papierleimung unter,Verwendung der er- 

findungsgemafien MjtteK;^^ sowoW ,;cyr Masser4^ auch zur Oberflachenleimung. 

Bei der Masseleimung: vyerdenydie jPoKmerdispersipr^^^^ dem Dick- qder Diinnstoff mit 
0,.l -(3,0% WirksubsXianz.(bezpgen a-uf atrq^ S!qff) ;Zugesetzt,,^ Oberfla- 
cherJeiFnung:0,J rj5,0 g .Wirksub^tanzcpjg nach.der.Troekenpari^ie auf- 

geixagen wird. jn,den meisten Fallen laBi,si^^ eine.Spforl- 
leimung erzielen, das heiDt die gewunschte Hydrophobierung d.es Papiers ward sofprt 
nach dem HersiellungsprozeB erreicht. Der nachteilige Vorgang der Alterung der frisch 
geleimien Papiere der bei der Verwendung der mit derzeil eingesetzten Leimungsmittel 
zur Erreichung hydrophober Effekte und der damit verbundenen Papiereigenschaften pft 
notwendig ist, kann daher weitgehend entfallen. 

.Weiterhin laBt.sich ubet/die Einsatzmenge derkationischen Polymerdispersionen in her- 
vorragender Weise ein abgestufter Leimuqgsgrad der Papiere.einstelien, der sowohl bei 
der sauren als auch bei der neutralen oder alkalischen Papierherstellung reproduzierbar 
ist. Weitere Hilfsmittel werden fur di^ Leimung yoneilhafter Weise:nichl benbtigt. 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispieleadargestellt. ^ - 

AJlgemeine Herstellvorschrift A - ; . . • . . 
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In einem Reaktor mil rnechanischem Ruhrer, RiiekJlijBkijhler und lnnenthenribmeier 
werden die Monomeren und ggf/ Regler vorgelegt und 30 Minuten mil Stickstoffgas 
durchspult. Sodannwird auf die vorgesehene Startiemperatur aufgeheizt. Anschlieflend 
gibt man den Initiator ru. Durch die einsetzende Polymerisation kommt es zu einer Tem- 
peraturefhohung. Nach Ubersclireitfent des Temperaturma^dmums rul^^ drei 
Stunden bei der vorgeseherten P6l>TOerisan^ weiteiv-.\riSGWie3'and gibl man 

verdunnte SMure zur NeuVValisalion Kirizu^und rulm 30 Mihuteh- bei 60 - 90''C, 

gegebehenifells nach emer everitiielleh' emeijhfe laBt iint^^Ruhiren 

iur3t)-40X"abla^hIenund d^s Pi-OoBiWrab:'' • > ' '^-^-^ re . 

Allsemeine Herstellvorschrift B: r:;:;:-; < ^^-i/ v -^:-^^;.;;r -:u:>^ r 

im'gleicHen Reaknor wie iii V6rschrift-A werdeh Reg- 
ler vorgelfegt uhd mil' Stickstoff begast: AhscW^^^^ die' vorgesehene Po- 

lymerisationsiemperatur auf und laflt dann aus verschiedenen Zulaufen gleichzeitig die 
Monbmefeh u'nd deri Initiator (gegebferievifalls v 

uber dieVbtgesehen^ R^akiioriszeit'zu^^^ Beendigi^rig des Zlilaufes'lafit man 2 

Stunden nachreagiereh; Ansch]ieBerid^?iird^d£s^?olymeris A 
rriit verduhhter Saure fveuti^lisien'ufld'emijl^ der^EmuIsidn wird das Losungs- 

mittel '^'eiiestgeherid abdest^ ^^rij?-. ./j: : k, ^i>'^ >r : 

' Hersteflung der Cobolvmerisate: ' ^-^'^ v; : 

In den folgenden Beispielen sind die nach obigen Vorschriften hergestelhen Copolymer- 
" dispersionen aufgefuhri: Die angefiihnen ZahleRtedeuten Ge\^achtsteile. Die verAvende- 
ten'Abkurzungien habeh folgende Bedeutiing: '•■■■^ ^^^^ ' ■ ' • ' ' ■* • 

ACP ' ^ 4;4'-Azo(4-cyahbpentansMjre) ' ' - ~ ^ ^ n 

,AIBN 2,2'-A2obis(isobutyronitril) 

DINIAPA N>^-Dimethylaminoprdpylacry;ami ~^ * ' ^' 

DM Dodecylmercaptan 

DMAEA N,N-Dimelhylaminoethylacr\'lat l;i ■ 1^ ; J - ' 

DMS Dimethylsulfat 
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ECH Epichlorhydirih - ■ - t 

EHMa ' ' Ethylhexylmeihacrylait , . ■■ 

HAc Essigsaure ' ' ' > : 

■-•5.- :i\ .. ^MercaptofethaJjol ■ • ' ■ .i,;. 

StMA Stearylmethacrylat 

Die Lagerstabilitat wurde bei Raumtemperatur und bei 50°C beurteilt. A]s stabil gilt eine 
Dispersion, die wenigstens wahrend 7 Tage Lagerung bei 50°C und wahrend 1 Monat 

Lagenji^jg'bei Rau^temperituT^^^ Visko'sitaten wuriJen jeweiKt^ 

Rau'mtempefraituf niit Irnem B Rotaiib'risVlskbsimete 

Copolymerisat A:Methode A, 60 DIMAPA, 100 SlMa, 1,5 ME, Ts\&n ^0"^. 

■ liO AIBN,'1,5 Std/bei ^0-i56^C,-38,0 HCl (37%)'. 410-^^0 deihiri., 
Hdlerst^l5ile EfnulsYon, TS' 3^^ 460 inPas.'pH(10% in H2O) 2,9 

Copolymerisat B:Methode A, 60"DlMApAi lOD'SilVla, 7,5 ME' tg^^ SOX, 

"5,0'ACP,i,5 Std" b^'i POiiic^e; 35.7 HCl (37o/c), 127 H2O demin. 
Helle, stabile Emulsion, TS 50 %, 900 mPas, pH(10% in H2O) 3,8 

Copolymerisat: G-:M'eth'o^^^ A, 50 bDvi^A!^ ibo StMa, l,i5 TvIE; Tstdrt SO°C, 
„.-n ; S 0 AIBNi' i-i'5:-Sta; 6ef 9d'f 5b?C,'31 f5 HCl (37%);' 
" ( ; • ■265 H20 demin/; Nac^^^^^^ 1,0^^202 (30%) und 0,1 ME 

Helle, stabile Emulsion, TS 35 %, 34.000 mPas, pH(10% in H2O) 3,2 

Copo'lyniensat D:Methdde'A,' 50 D^iiXpXJ flO StMa, 1,3 ME, T^iart 80X. 

1,0 AIBN, 90 Miii beJ 90-i50''C,-31,5 HCl (37%), 400 H2O demin 
- " ^ • ■ •• 'Nathinitiieiung mit'6,'2-ABAH in' 5 H2O demin: ' 

Helle, stabile Emulsion, TS 30 %, 740 mPas, pH(10% in H2O) 3,1 

Copolymerisat E: Methode A, 50 hiMf^K 1 10 StMa, 1,5 N4E; tstart ^0°^, " ' 
"^T • iqo 'AlBNi =2'Std; be'^i^0-14()"°C; 31.5 HC1'(37%), 400 H2O demin. 
Helle, stabile Emuls'idn: tsi 3^ %, 1 680 fnPas.^ pH(i 0% in H2O) 3, 1 
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Copolymerisat F: Methode A, 50 DIMAPA, 100 StMa, 1,5 ME, T start ^CC, 
1,0 ATON, 1,5 Std. bei 90-1 50?C, 18,8 H>».c, 500 HjO demin. 
Nachbehandlung mit 14,8 ECH, 5 Std. SCC , 
Helle, stabile Emulsion, TS 26%, ISQ.raPas, pH(10% in H2O) 5,7 

Copolymerisat G:wie Copolymerisat F, jedoch NachbehandJung.rrut 1,48 ECH, 5 Std., 
80^ Helle, stabile Emulsion, TS 26 %, 280 mPas, pH(10% in H2O) 

Copolymerisat H;.}vie Coppl>p;t? mit 20,2 DMS, 5 Std. 

?.0°C Helle, stabjle ETniilsipn, TS 26?i>,.12q mP.as,.pH . 
4,4 

Copolymerisat I: Methode B, 100 Isopropanol,:l,5 ME, 50 DIMAPA, 100 StMa 
. , , 2,0 ACP in ?0 Isopropanol, l . Std: bei 75-80°C zudosieren, 

5 Std. 90°C, 30,0 HCl (37%), 250 H2O demin., 1 Std. bei 80°C. 
' „ anschlipflend Isopropanpl abdestilliert , . , 

, T Helle, stabile Emulsion, TS 35 %, 250 mPas. pH(10% in H2O) 4,3 

Copolymerisat J: Methode A, 50 DIMAPA, 95 StMa, 5 EHMa, 1,5 ME. Tg^an 80°C 
. 1 ,0 AIBN, 1.5 Std...80,vj,55?C, 3 1^^5 HCl (37%), 265 H2P demin., 
Nachinitiierung=mit 0;2^AB>«LH..in 5 H2Q dernin:, \ Std. 90°C 
•Helle, stabile Ernulsio.n,,JS.3,5-%,' 750 -mPas, .pH(lO% in H2O) 5,9 

Copolymerisat K: Methode A, 72 DMAEA, 165 StMa, 1,5 ME, 1,0 AIBN, 1.5 Std 
■ - 80-1 35°C, 49,2 HCl (3:7%).4p30 H2O demin.,.Nachjnitiienjng mit 
■ . 0^2 ABAH in 5 H2O den^n.,.l. Std, ?p°C 

Helle, stabile Emulj5ion,.TSA20 .%, .480 mPas, pH(10% in H2O) 3,0 



Vergleichs- 
produlct: 



nacHBeispieM ausDE38 .26,8^'5 :G2 ,. . . , 

Weifie Emulsion, schichtet nach,,3 Tagen bei Raumtemperatur 

TS 1 6 %, 30 inPas,.pH(10%,jn.I^29) ■. - 
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Zur Priifuhg der Leimungswirkung der Pdlymerdispersicrien wurden in einem Rapid- 
KStheh'Blattbildner Papierblatter mit einem Flachengewicht von ca. 100 g/m^ hergestellt. 
Als Rohstoffe wurderi ein Kurzfaserzellstoff (Birke-Sulfat) oder ein Ailpapier 
(Zeitungsdruck) Oder ein Holzschliflf venvendel. ^ 

Das 2u prufende Leimungsmittel wurde dem StoffA\^asser-Gemisch zugegeben unSd 15 
Sekunden yerTnischt.,Ansch]leBead„vAj^r^^^ im Va- 

kijumtrockher des Rapid-Kothen GerateS'bei':92*?i5 3 0 Nlinut'eri'^etrdclayet. • i 

., .,. , . J . .. .J , . 

Die Leimungswene,"die nach DIN 53132 "Wasseraufhahme nachiCobb" gemessen wur- 
den, :^rden.dkekn,^ach„de zTJsatzlichen Trpcknung bei 1 10**C 
fiir 10 Minuteh 'sowie nach 24 StundenibestsitiirtitJ'Die Ergebiiisse^sind in den folgenden 
.TabdleiLzusajnyrn ..'^^^hh!\^,.^..u,..., v!. I \ 

■' Tabellel : ^cn^^blt ^ ' ^ - ^ : * _ 



Beispiel 


CCopoly- 


MengeO 


Pa'pierslGii"= 


t 


Cobb-Wert 






'•merisat 






.\ nach 


(g/m*) ; 










-.J _..f.:? 




• : nach 


. nach 










V stellung- 


"j Zusatztrocknune 


24 h 


1 




2,0 :i_ 


ZellStyfffio 


!36.:-. 


■; ' 31,^-, c. 


V -2 .6 


2 


B 


2,0 


Zelistoff 


88 


28 


18 


3 


C 


2,0 


Z el 1st off V 


. "28 


- .. 2.1 - - . ■ 


: . '20 


4 


D 


2.0 


Zelistoff 


53 


30 


28 






.2,0 


i Z^jlstoff; . 


, 68 




/■■ 1.9 






'v%:2,0; 


0 ■•.Zelistoff , 


28 ; 


. . ... - ■.. 25 . •• 


. ; -:23 


7 


1 


2,0 


Zelistoff 


n.b. ; 


■r A.::()\S 


36 


8 


J 


2.0 


Zelistoff 


86 


21 


19 


9 


K 


2,0 


Zelistoff 


nh. 


58 


34 


Vergl.- 


Verg!- 


2.0 


Zelistoff 


155 


54 


51 


Beisp. 1 


Prod. 













1) % TS Polymer bezogen auf airo Papierstoff 

./ 
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Die Tabelle 1 zeigt, dafl.mit den erf.ndungsgernafl zu venvendepen Copolymerisaien eine 
sehr gute Sofonleimung erzielt werden kann. Da^s Verglekhsbeispiel zeigt keine Sofon- 
leimung und ergibt auch nach 24 Stunden deutlich schlecht^ere Weite a^s die erfindungs- 
gemaBen Beispiele. ^i. "iilrf:.- ;f ^ 



Tabelle 2 , 








■S'O'.'i.V,' irj. 'ifi': 






















Cppplyr: U 




iPapieistpffv- 




hi.,s€qb>W€n . ■ 






merisat 


in% 










•\.'Vr 




•ij.?-; .ill- ' 






5,rna^h,Zusat2,-; . , 


- , nach 


' ' ' - 










,1 ;,.ntrp.9Hnunc, ; 


24 h 


vlO ,u 




: : 0,50 ; ^ 


Zellstoff sc; 


n: 


-■:-i.vr2H 


: 49 






1,00 


Zellstoff 


175 




18 


11 


C 


0,50 


Zellstoff 




126 


40 






1,00 


Zellstoff 


114 


38 


22 


12 


F 


0,25 


Zellstoff 




110 


101 






0,50 


Zellstoff 


91 


19 


19 


13 


G 


0,50 


Zellstoff? ;< 




; -V;-Q..5G: ;•• 


43 






i.oo;.:^ 


Ziellstoff 


58- ',• 


\ t^...-.-24' 


22 


■14 




1,00 - ' ^ 


Zellstoff 


; 66 


i 38 


33 


VergL-: 


. .. Vergl-.; 


' ' 0,50 : 'j 


i: Zellstoff 




i .16?; 


112 


Beisp. 2 


Prod. 


1,00 


ziellstoffii:: 


s ' 15 .-) .' : 


I 75; 


65 



1) % TS Polymer bezogen auf atro PapierstoflT- ! \ ^ \ 

Die Tabelle 2 verdeutlicht, daB bei erfindtingsgeinafler Venvendung der Copolymerisate 
auch bei niedrig'eren Einsatzkonzentratioheri e^ri Vorieil gegenuber bekannten Lo-- 
sungsmitteln festzustellen ist. I r i- ^ ^ XV 
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Tabelle 3 



Beispiel 


Copoly- 


Menge 


Papierstofif 




Cobb-Wert 






Cmerisat 


in% 


t 1 ' f '. ' ■ ' ' '■- , 




,(g/m').. 






' - '■■ * ■■' ' 


■ ' ■ " 


' ■ - • '■■ ■' 


-f;..:... iVach'''--; 
•Hersfellunfe ' 


nach Zusatz;- 
irocknungi; 


...'hach 
24 h 


15 


F 


0.5 


HolzschlifiF 




M09 ■■■■ - 


V • , 88 






1.0 


Holzschliff 


186 


37 


24 








■HolzschJST- 






■ 17 


16 


G 


1.0 


Hokschliff 


n.b. 


69 


61 






2,0 


Holzscliiiff-' 


X orjjg.Tj v. 


:>'^ 39 


31 


17 


H 


1,0 


Holzschliff 






62 






2,0 


Holzschliff 




;: .■ :.; 


■■' 31 



Tabelle 4 



Beispiel 


Copoly- 


Menge 1) 


Papierstoff 




Cobb-Wert 






merisat 


in% 






(g/m') 












nach 


nach Zusatz- 


nach 










• Herstellune ^ 


trdcknune 


24 h 


18 


B 


2,0 


AJtpapier 




171 


81 


19 


D 


2,0 


Altpapier 




172 ' 


95 


20 






Altpapier 




142 


141 


i 




i,o";^ 


'Xlipapier"" 




54 '■ ' ' 


38 






2,0 " ' 


Altpapier' 


■ ' 89 " ' ' 


23 


18 


21 


G 


2,0 


Altpapier 


112 


48 


42 


Vergl.- 


Vergl- 


1,0 


Altpapier 




166 


' V57 


Beisp. 3 


Prod. 


2,0 


Altpapier 




116 


109 



1) % TS Polymer bezogen auf atro Papierstofif 

Die in Tab. 4 dareestellten Ereebniss.e zeigen, daB auch bei nur sehr schwierig zu hydro- 
phobierendem Altpapier erfindungsgemaB gegenuber dem Vergleichsprodukt eine 
deutlich verbesserte Sofortleimung erreicht wnrd, die nach 24 h Lagerung welter 
verbessert ist. 
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Patentanspruche 

1. Kationische, waBrige, losungsmittelfreie Dispersionen vonvkationischen Pplyrnerisaien 
enthaltende Papierleimungsmittel,;gekenn2:eichnet durch^einen Gehalt an katiorjschen 
Polymerisaten, die.durch radikalische Eot>^erisation in Losung oder Dispersion, 
vorzugsweise in Substanz aus ; *?r V .i^- ! i C- 

a) 30 - 70 MoP/o wenigstens einesrMonon^e^f^fder alleeiiieinen Formel 

H2C=CRl;-CO-X}R?>;I>Jj[R3)2; | . i (I) 

■ ? md3::-:.o]i i i ■-• ' ^■ 

, inder R^=H, CH3 



= eine C2 - C4-Alkylengruppe 
R-^ = H, eine C] - C4-A]kylguppe und 
X = O, NH bedeuten 



mit 



b) 70 - 30 Mol % Avenigstens eines Monomeren der Formel 



in der R^ und X die bei Verbinduhg^(I)'genarinte Bedeutung haben unid 



R"^ = eine Cg • C3o-A]ky]gmppe b?deutet 



sowie eecebenenfalls 



c) 0 - 20 Mol% wenigstens eines Cg-C^-Monoole^ 

d) 0 - 10 Mol% weniesiens eines weiteren,lnit a),'b) urfd egf c) copblymerisierbiaren 
Monomeren, 



BNSDOCID: <WO 96061 19Al i ; 
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anschlieBender Neutralisation^und gegebenenfalls Quatemieaing der Copolymerisaie 
sowie Dispergierung in Wasser 'oder waCrigen Flussigkeiten erhalten werden, wobei die 
Summe der Monomeren a), b),'c) Und d) 1 00 Mol% betragt: " 

2'. Papierleimungsmittel Tiaen^^ daB die"waBrigeh 

Cbpbl>^Seris3t-Disp£rs5one^^^^^ def Giruppe a) N,N-DimethyIaitiinoprb- 

pyl(meth)-acryiamid und/od^in »N,^^-<Diriierhyli:nii!id vorzugswefse - 

NvN^Diifieihyi-aminbprbpyb iind/oScif N^N-Djrh und als 

Monomeres der Gruppe b) Stearyl(meth)acrylat enthalten. a b ■ r. ^ - 

3. Papierleimungsmittel nach einem der Anspruche 1 oder 2, gekennzeichnet durch einen 
Gehalt an einem Copolymerisat, welches nach der Polymerisation mit anorganischen 
und/oder organischen Sauren, vorzugsweise Carbonsauren neulralisiert und mit Wasser 
emulgiert wird, wobei der pH-Wert im Endprodukt im Bereich von 3,0 - 8,0 liegt und 
gegebenenfalls die Aminogruppen aus den Monomeren der Gruppe a) mit einem Quz- 
lemierungsmittel im Molverhaltnis von Aminogruppen zu Quatemierungsmitteln von 
100 ; 1 bis 1 : 1 umgesetzl werden. 

4. Papierleimungsmittel nach einem der Anspruche 1 - 3, gekennzeichnet durch einen 
Gehalt an einem mit Epichlorhydrin im Molverhaltnis von Aminogruppen zu 
Epichlorhydrin von 50 : 1 bis 1 : 1 quaiemienen Copolymerisat. 

5. Papierleimungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis *4, gekennzeichnet durch einen 
Feststoffgehalt von 10-60 Gew.-% an Polymerisat. 

6. Papierleimungsmittel nach Anspruch 5. gekennzeichnet durch einen Feststoffgehalt 
von 20 - 50 Gew.-% an Polymerisat. 

7. Papierleimungsmittel nach Anspruch 6, gekennzeichnet durch einen Feststoffgehalt 
von 30-40 Gew.-% an Polymerisat. 

8. Verfahren zur Herstellung von in der Masse geleimtem Papier unter Verwendung einer 
kationischen Copolymerisat-Dispersion, dadurch gekennzeichnet, daB als Masselei- 
mungsmitiel eine wassnge Copolymerisat-Dispersion nach den Anspruchen 1 - 7 vei- 
wendei wird, die dem Dickstoff oder Diinnstoff in einer Menge von 0,1 % bis 3,0 % Co- 



MSDOCtL. <WC 960blibA , 
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polymerisat, bezogen auf atro S.toff, unter intensivem Ruhi;en;;gegenenfalls zusaminen 
mit inert en Fullstoffen; Pigmenten und anderen Farbstoffen-SQwie^andefen^^^ 
2\igenruschl wird und das gekimte.Papier/is.oKeil' und getrocknet-w '» . 

9. Verfahrenrsnjr Herstellujig,yon auf ,der, Ob^rflaebe geleimt^nPiJipieF'Unt^^^^^^ 
einer kationischen Copolj^ei^sat-Pis||fersic d^-^.s. OberflS- 

chenleimungsmittel tine wassrige Cop.olyn^ferisatrDispc:^^^^^ 1 - 7 

verwenderwird, >yobei 0,l/r;:5,<).g;Goppl\^bett3at: p 

aufgetracen werden. v£[vT:^£^(i<r:in- /'- \.r.:5tr3 (^d v.Ki^x\^^ \':\. ''^'yv- n ^r;- -:. 
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Rcchcrchicrur Mindcsiprufxtofr (KJ&.mfiLioonssy5icm und KJasafitaDonssymbolc ) 

IPK 6 C08F D21H 



Rcchcrchicnc abcr ruchl zum Mindcsiprufsioff gchbrrfKJe VcroffenUichungcn, sowcil dicse unur die rcchcixhjcnen Gcbicu fallen 
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Bnonderc Kaugoncn von angcgebcncn Vcroffcntiichungcn 

'A* VeroffenOichung. die der* allgemeincn Sund dcr Tcchruk dchnierv 
aber rucht aJs bcsondcrs bcdeuwam anzu^hen ist 

*E' aJiercs DokumcnL da.s jedoch crsi am Oder nach dem imemauonaJen 
Anmeldcdatum vcrbncnUichi worden ixi 

'L' Vcroffenllichung. djc gccignct ixl, eincn Pnonlat^mpruch zwctfclhali cr- 
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Erfindung zugrundchcgcndcn Pnnzips odcr dcr ihr zug;rundciicgcndcn 
Thcone angcgcbcn isi 

'X* VcroffenUichung von besondcrer HcdeuTung: die bcampruchte ErfiruJung 
kann aJIctn aufgrund diescr VcroffenUichung nicht als neu odcr aul 
crlindenscher 1 aogkcit bcruhend bctrachui wcrdcn 

'Y' VcroffenUichung von bcsondcrcr Bedeutung; die bcampruchte hrlindung 
kann nicht als aul erfmdcnschcr Tatjgkcit bcrtthcnd bctrachui 
wcrdcn, wenn die VcroffenUichung mil ciner odcr mchrcrcn a;>dcrcn 
Vcroffcntiichungcn dicscr Kaicgone in Vcrbinduns gcbracht wird und 
dicsc Vcrbindung fur cincn Eacnmann r^clicgena ist 
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